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基于[PNP]配体的铬催化剂体系选择性催化乙烯齐聚的研究进展 
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摘要  乙烯选择性三聚和四聚催化反应为制备 1-己烯和 1-辛烯提供了重要途径. 在报道和披露的众多结构和组成的催
化剂体系中, 我们选择[PNP]配位骨架的铬催化剂体系, 对其发展和应用进行了综述. 论文以结构与催化性能的关联性
为主线, 阐述[PNP]骨架以及N和 P上取代基的电子和立体空间效应对催化性能的影响. 从目前的研究态势来看, [PNP]
配位骨架的铬催化剂体系在乙烯选择性齐聚生产 1-辛烯等线性 α-烯烃方面具有发展潜力.  
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Abstract  The catalytic reaction for the selective ethylene trimerization and tetramerization provides a vital route to the pro-
duction of 1-hexene and 1-octene. Among the numerous catalysts reported with diverse structures and compositions, we select 
the [PNP]-ligand based chromium catalysts and focus on illustration on their development and application. This contribution 
includes seven sections as ethylene (selective) oligomerization catalyst systems, [PNP]-ligand based Cr catalyst system, cata-
lytic mechanism, ethylene oligomerization method, catalytic property, and conclusion and prospect, which will cover almost all 
of the [PNP]-ligand based Cr catalysts so far studied. In this article, we will mainly discuss the influence on the catalytic prop-
erty owing to the electronic and/or steric characters of the skeleton as well as the substituents at both N and P atoms of the 
[PNP]-ligands. In view of the current advances in this field, this [PNP]-ligand based Cr catalyst system is of potencial in ap-
plication for the production of LAO mainly as 1-octene.  










酸、环氧化合物等. LAO 中的很多成分如 1-丁烯、1-己
烯、1-辛烯甚至更高级的 α-烯烃是制备高质量和优越性
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展的同时, 乙烯选择性齐聚催化也随之发展.  
目前, 乙烯选择性齐聚催化报道的有二聚制 1-丁




单齿的 N 配体、多齿的 [PNP], [PCnP], [PCnNCnP], 
[PCnPCnP], [SCnNCnS], [PCnNCnN], [N3(Cn)3], [NCnN], 
[PNCnN], [PNCnNP]类(n 为整数)以及少部分的茂环及其
衍生类配体[2]. 近年来有为数不多的相关综述报道, 如
2004 年 Morgan[1]、2010 年 McGuinness[4]、2011 年









烯等 α-烯烃方面具有发展潜力.  




基本一致, 主要遵循 Cossee-Arlman 机理, 即乙烯分子
在催化剂金属中心配位插入线性链增长, 进而发生碳链





度等也会有很大的影响. 因此, 在乙烯齐聚催化反应中, 
碳链的增长有一定限度, 碳数在 4～30 之间变化. 这样
生成的 α-烯烃往往符合 Schulz-Flory或 Poisson分布, 其
中处于这些正态分布的峰值表明某些特定的 α-烯烃在
所有 α-烯烃产物中具有较高的含量. 而这些峰值的位置
变化受链增长因子 K (K 为链增长速率与链增长速率和
链转移速率之和的比值)的影响.  
Chevron公司[8]采用传统的Ziegler催化剂三烷基铝, 
在 190～220 ℃和 17～34 MPa 压力下催化乙烯生成不
同偶数碳数的 α-烯烃, 呈 Poisson 分布, 低碳 C4～C8占




C20以上馏分小于 3%, C4～C8线性 α-烯烃的质量分数大
于 96%, 产品的线性率随碳数的增加而下降, 碳数分布
可通过改变操作条件和产物循环量进行调节, 以符合市
场需求. Shell 公司[9]主要使用氮磷配位骨架的金属镍化
合物催化剂, 采用 SHOP (Shell Higher Olefin Process)法, 
反应在90～120 ℃和9～14 MPa乙烯压力下进行, 齐聚
产物呈 Flory-Schulz 分布, 烯烃线性率可达 99%, 低碳
C6～C10 约占 52%, 其中 α-烯烃的含量高于 98%. UOP
公司和 UCC 公司[10]则采用氯化镍、硼氢化钠及配体 2-
二苯邻酰基-1-萘磺酸组成的均相催化剂体系, 在 60～
93 ℃和 7.48～10.2 MPa 的条件下进行乙烯齐聚, 产品
组成遵循 Schulz-Flory 分布, α-烯烃选择性接近 100%, 
C4～C8 线性 α-烯烃含量可在 45%～70%范围内调节, K
值为 0.40～0.67. 如果要生产 C4～C10 α-烯烃, 可通过调
变催化剂将K值控制在 0.53左右; 如果希望得到更多的
C12～C18 α-烯烃, 则需调变催化剂使 K 值接近于 0.62. 
上世纪末, Brookhart[11]、Bennett[12]和 Gibson[13]独立地发
现由吡啶二亚胺铁(或钴)与甲基铝氧烷(MAO)组成的催
化剂体系催化乙烯齐聚, 产品为偶数 α-烯烃, 选择性超
过98%, 符合Flory-Schulz分布; 低碳C4～C12约占75%, 
线性 α-烯烃的质量分数大于 96%. 调节 K 值低至 0.45, 








应[4,14]. 追溯源头, 该反应过程由 Ziegler 和 Martin 于
1960 年发现, 催化剂由烷氧基钛(或烷氧基锆)与三乙基
铝组成[15]. 20 年后, Chauvin 等[16]发展了这一催化过程, 
称为生产 1-丁烯的“Alphabutol Process”. 好的催化
剂是 Ti(OBu)4/AlEt3, 乙烯分子的转换频率达 1×10
6  
h－1, 1-丁烯的选择性达 93%.  
乙烯选择性三聚 早由美国联碳公司的 Manyik, 
Walker 和 Wilson 于 1964 年在研究乙烯聚合的过程中发
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现, 催化剂由有部分水解的三异丁基铝和三(2-乙基己
酸)铬组成[17]. 在催化反应中, 部分乙烯三聚生成 1-己
烯, 并和乙烯共聚生成含丁基侧链的聚合物. Phillips 公
司在此基础上引入吡咯基配体, 并调变助剂, 形成了由
2-乙基己酸铬、2,5-二甲基吡咯、三乙基铝和二乙基氯
化铝组成的催化剂体系, 在环己烷溶剂中 115 ℃和 10 
MPa 压力下高选择性催化乙烯三聚, 生成 1-己烯高达
93%, 活性达到 1.56×105 g/(g Cr•h)[18]. 2002 年, 英国石
油(BP)公司 Wass 等[19]发现由三氯化铬、磷氮磷(PNP)
配体、甲基铝氧烷组成的体系在甲苯溶剂中 80 ℃和 2.0 
MPa 压力下也高选择性催化乙烯三聚, 生成 1-己烯近
90%, 活性达到 1.03×106 g/(g Cr•h), 反应条件比较温
和.  
2004 年, Sasol 技术公司的研究人员在英国石油公
司的研究基础上, 将磷氮磷配体中磷原子上芳基取代基
由甲氧基变换为氢或烷基基团, 其与三氯化铬和甲基铝
氧烷组成的体系在甲苯溶剂中 65 ℃和 3.0 MPa 压力下
或 45 ℃和 4.5 MPa 压力下选择性催化乙烯四聚, 生成
1-辛烯为主导产物, 达 44.0%～67.5%, 另含 16.6%～
32.7%的 C6烯烃, 其中 1-己烯的选择性低于 80%, 活性
在 8.05×103～4.36×104 g/(g Cr•h)范围内变化[20]. 2010
年 Gambarotta 等[21]报道采用 N-桥连的双吡啶配体铬化
合物 [(2-C5H4N)2NR]CrCl3(THF) (R ＝ Me, CH2CMe3, 
CH2SiMe3, C16H33, benzyl, C6H3Si(OEt)3, C4H8OEt)在
MAO 的活化下, 于甲苯溶剂中 35～110 ℃和 4.0 MPa
压力下催化乙烯反应, 产物基本上是 1-辛烯, 但产率很
低(2.2%～13.5%), 大量的产物是聚乙烯蜡. 到目前为





3  [PNP]配位骨架的铬催化剂体系 
3. 1  [PNP]配体及其合成 
前面已经述及, [PNP]配位骨架的铬化合物催化剂











图 1  [PNP]配体的结构式 
Figure 1  The concise structure of PNP-ligand 
构筑氮磷键的常用方法是三卤化磷与胺类分子作
用脱去卤化氢的反应. 早在 20世纪 60年代末和 70年代
初, Nixon 等[22]使用三氯化磷作为磷源, 伯胺或其盐酸
盐为氮源, 通过脱氯化氢的方法合成具有 RN(PCl2)2 结
构式的化合物(Eqs. 1 和 2). 该合成反应需要控制好反应
物的计量比, 否则会生成环状的(NP)n 类化合物. 如果
氮源使用硅基取代的前驱体 MeN(SiMe3)2, 反应则经过




以进一步进行基团变换反应, 如 Eq. 5, 其与 F－或 OR'－
发生基团交换生成需要的目标化合物[24]. Bercaw 等[25]
也正是采用这样的化合物制备了特殊磷取代基的[PNP] 
配体(Scheme 1).  
 
 
图式 1  多步 Metathesis 反应合成 MeN(PAr2)2 
Scheme  1  Multiple-step metathesis synthesis of MeN(PAr2)2 
相应地, 以 PPh2Cl 作为磷源和 HN(SiMe3)2为氮源, 






一些文献也报道 PCl3 与 PCl2(NHtBu)反应制备
t-BuN(PCl2)2, 其中使用有机碱 Et3N 为 HCl 的成盐体, 
从而从有机溶剂中析出, 促进反应的进行以及产物的相 
   
有机化学 综述与进展 
 
1864      http://sioc-journal.cn/ © 2015 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS Chin. J. Org. Chem. 2015, 35, 1861～1888 
 
分离(Eq. 7)[28]. 该反应可以看成是 PCl3 与 RNH2(或
RNH3Cl)合成 RN(PCl2)2 的分步骤, PCl2(NHR)是中间产
物. 然而, 如果使用 R′2P(NHR)为前驱体, 其与 PR′′2Cl
反应则是制备不对称含磷取代基的[PNP]配体的有效方
法. Ph2PN(iPr)P(O2C6H4)的合成路线见 Eq. 8
[29], Scheme 




图式 2  制备不对称[PNP]配体的有效方法 
Scheme 2  The effective way to asymmetric PNP-ligand  
总的来说, [PNP]配体中氮和磷原子上的取代基主
要是有机基团(氮原子上的基团也可以是氢原子). 因此, 
合成这类配体比较便捷的方法可如 Eq. 1 所示, 即以伯
胺为氮源和二取代的氯化膦为磷源在有机碱的存在下
脱氯化氢的反应, 其中磷源和氮源化合物的物质的量比
为 2∶1 (Eq. 7, R′与 R′′可相同或相异). 
 
但是, 一些基团较大的如叔丁基、金刚烷基、新戊
基等取代的伯胺, 采用 Eq. 9 所示的方法不能得到目标







物. 采用分步形成胺基锂盐的盐消除反应, 则可以成功 
 
图式 3  逐步锂化法制备[PNP]配体 




3. 2  [PNP]配体铬化合物及其合成 
合 成 [ P N P ] 配 体 铬 化 合 物 的 铬 源 主 要 有
CrCl3(THF)3, Cr(acac)3, CrCl2(tolyl)(THF)3, CrCl2, 
CrCl2(THF)2, Cr(CO)6, Cr(EH)3 (EH＝OOCCH(Et)CH2- 
CH2CH2CH3), CrCl2Me(THF)3, Cr(Ph)3(THF)3. 方法相对
简单, 即配体和铬源化合物以等物质的量在有机溶剂中
反应. [PNP]配体与 CrCl3(THF)3 或 Cr(CO)6 的反应通常
需要加热, 而与 Cr(Ph)3(THF)3 的反应在室温下进行即
可. 有文献报道[PNP]配体与 CrCl2(tolyl)(THF)3和 CrCl2















结构则需要经 X 射线单晶衍射结晶学确定. 2002 年, 英




研究团队于 2004 年报道[20]. [PNP]配体和 CrCl3(THF)3
在甲苯溶剂中 80 ℃下加热 12 h 得到蓝色的固体. 颜色
与原料相比([PNP]配体通常呈白色, CrCl3(THF)3呈紫红
色)差异较大, 可用于判断产物的形成. 
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R, R1 ~ R5: organic group
 
图式 4  [(R2R3PN(R1)PR4R5)CrCl2(μ-Cl)]2的合成及其解聚 
Scheme 4  Synthesis and dissociation of [(R2R3PN(R1)PR4R5)- 
CrCl2(μ-Cl)]2 
上述二聚体化合物的单晶结构揭示 Cr—P 键长在
2.4～2.6 Å 之间, P—N—P 的键角在 106°左右, 而 P— 
Cr—P 的键角在 66°左右, 比较窄. 铬中心由于较窄的
P−Cr−P 角呈畸变的八面体配位几何, 其中铬中心有两
个氯原子端基键联 , 并被一个氯原子桥联 . 化合物
[(R2R3PN(R1)PR4R5)CrCl2(μ-Cl)]2 呈二聚体结构, 本质上
可以归结为铬中心的 Lewis 酸性, 这种酸性也因多个具
吸电子性的氯原子基团的键联得到增强. 乙腈分子配位
的单核化合物中铬中心仍保持八面体配位几何, 相应的
Cr—P 键长和 P—N—P 与 P—Cr—P 键角变化甚微. 
[PNP]配体中磷原子上芳基邻位甲氧或甲硫取代基
容易与铬中心配位[34,35]. Scheme 5中化合物[Ar2PN(Me)- 
PAr2]CrPh3 A 由于甲氧基的配位呈单核结构. 相应的甲
硫基配位能力更强, 会“挤掉”其中一个磷配位形成化
合物 B. 值得注意的是, 当使用电子给体分子如四氢呋
喃(THF)为反应溶剂分子时, 反应处于一个严格意义上
的可逆过程, 这点可以通过变温的 2H 核磁共振谱证明. 
这种配位模式对铬中心的官能基转换几乎没有影响, 如
Eq. 10 所示, 化合物[Ar2PN(Me)PAr2]CrCl3 (C, 下面会






个甲氧取代基“补充”配位, 形成 [(Ar2PN(Me)PAr2)- 
 
图式 5  [Ar2PN(Me)PAr2]CrPh3 的合成 




－ (E) (Scheme 7)[34]. 单晶结构

























图式 6  [Ar2PN(Me)PAr2]CrPh2Cl 的合成 
Scheme 6  Synthesis of [Ar2PN(Me)PAr2]CrPh2Cl 
[PNP]配体与 Cr(CO)6 在有机溶剂中加热反应一定
时间脱去两个 CO 分子生成化合物[Ar2PN(R)PAr2]Cr- 
(CO)4 (F). 化合物F与Ag{Al[OC(CF3)3]3}发生单电子还
原反应生成 [ A r 2 P N ( R ) PA r 2 ) C r ( C O ) 4 ]
＋ { A l [ O C - 
(CF3)3]4}
－ (G)(Scheme 7). 同时, 化合物 F 与卤素及其
衍生物反应生成三价态铬化合物[Ar2PN(R)PAr2]CrX3 
(H, X＝Cl, Br, I), H 与联苯基格氏试剂反应生成化合物
[Ar2PN(R)PAr2]CrBr(biphenyl) (I) (Scheme 8)
[35]. 化 
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图式 7  [Ar2PN(R)PAr2)]Cr(CO)4的合成及其单电子还原反应 
Scheme 7  Synthesis and single-electron reduction of 
[Ar2PN(R)PAr2)]Cr(CO)4 













R: Me; Ar: o-MeOC6H4
X: Cl, Br, I
OCD3
oxidant: C6H5ICl2, Br2, I2
(o-BrMg-C6H4)2
CH2Cl2














图式 8  [Ar2PN(R)PAr2)]Cr(CO)4的氧化反应和官能团转换反
应 
Scheme  8  Synthesis and functional group exchange of  
[Ar2PN(R)PAr2)]Cr(CO)4 
































－ . 在这些助剂中 , 
MAO 常用. MAO是通过TMA部分水解形成, 结构通
式为(MeAlO)n 或(MeAlOAlMe)n. 如无特别说明, 商业
用的如Akzo-Nobel提供的MAO通常含有一定量的游离
的 TMA.  
催化活性中心的形成需要主催化剂与助催化剂之





在 2002 年报道, Aro-OMe2PN(Me)PAr
o-OMe
2/CrCl3(THF)3主
催化剂和 MAO, MMAO 或硅胶负载的 MAO (MAO- 

















固体 J (Eq. 11).  
2007 年大庆石油学院的姜涛课题组研究发现[40], 
对于主催化剂 Ph2PN(iPr)PPh2/Cr(acac)3, 1-辛烯的催化
活性和选择性受助剂的影响, MMAO 好, 其次 MAO, 
然后是 EAO 和 iBAO. Gambarotta 和 Duchateau 等[39]的
工作已经证明单独使用 TMA 助剂没有催化活性. 因此,  
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较少, 通常 1～5 equiv., 而烷基铝的用量需要 30～100 
equiv. 但是, 在使用 Ph3CB(C6F5)4 助剂时, 通过核磁共
振氟谱和磷谱检测发现其与[PNP]配体发生了反应
(Scheme 9), 催化结果给出了非选择性的Schulz-Flory分
布的齐聚产物. 随后, McGuinness 和 Tooze 等[42]考察了






图式 9  Ph2PN(i-Pr)PPh2配体与 Ph3CB(C6F5)4的反应 
Scheme 9  Reaction of Ph2PN(i-Pr)PPh2 with Ph3CB(C6F5)4 
本文所综述的[PNP]配位骨架的铬化合物催化剂体
系如果没有特别说明, 均属于均相反应体系. 同时, 相
比于烯烃聚合催化体系生成的聚合物, 该催化体系得到
的产物主要是 1-辛烯和 1-己烯, 其它如 C6 环状物、C8
以上烯烃和部分 α-烯烃的异构体以及聚合物是副产物, 


















4  催化机理 
4.1  [PNP]配体铬化合物的电子和立体空间结构 
[PNP]配体中氮和磷原子上均有一孤对电子, 总体




式主要呈现如下 4 种: (1)螯合配位形成 PNPM 四元环; 
(2)桥联配位形成 P4N2M2八元环或 P6N3M3十二元环; (3)
仅 P 原子端基配位; (4) N 上质子消除后的端基配位. 磷
原子是软碱电子给体, 与过渡金属不但形成 P→M σ 配








定了 P—N—P 的键角. 这种结构对 Cr 中心的乙烯底物
分子的转换反应性影响极为重要(图 2)[46]. 文献报道, 
氮原子上线性取代基较面性或体性的能够产生比较大
的 P—N—P 角, 相应的 P—Cr—P 角变小, Cr 中心官能
基的反应空间变大, 这种结构特征我们称为N原子的α-







发现[1], 类似的[PBP], [PCP], [POP], [PSiP]配体的铬化 
 
图 2  [PNP]配体氮上取代基的 Tolman 张力角示意图 
Figure 2  Tolman expansion angle of the substituents at the 
N-atom of [PNP]-ligand 
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CrC6 七元环和 CrC8 九元环过渡态的稳定性有着质的影
响, 因而也影响到产物 1-己烯和 1-辛烯的选择性.  
4.2  金属环化催化反应机理 
早期的研究表明金属中心作用下的乙烯齐聚产物











表明 TiC4-五元环结构比较刚性, 不太容易发生 β-氢迁
移. 因此, 有人始终认为乙烯二聚生成 1-丁烯应该经由
Cossee-Arlman 反应机理, 只不过链增长生成丁基进而
链转移反应生成 1-丁烯占绝对主导性. 而且使用含有同
位素标记的 CH2＝CH2/CD2＝CD2给出不规则的 H/D 齐
聚物[49a], 这也与金属环化机理不一致, 相反与 Cossee- 













CrC4 五元环中间体. 但是, 他们并没有考虑到扩环反
应, 而是提出了环内 β 氢-迁移至铬中心导致五元开环
形成 Cr(H)(CH2CH2CH＝CH2), 第三个乙烯分子配位插
入到 Cr—H 中形成 Cr(CH2CH3)(CH2CH2CH＝CH2), 进
而进一步还原消除反应生成 1-己烯, Cr 活性中心还原继
续引发乙烯三聚. 动力学实验也证明该反应对乙烯是二
级反应 , 亦即铬五元环中间体的形成为控速步骤 . 






烯插入, CrC6 七元环再发生环内 β-氢迁移开环形成
Cr(H)-(CH2CH2CH2CH2CH＝CH2), 进而还原消除出 1-
己烯, 铬活性中心得以再生(Scheme 10). 这一假设得到
McDermott 等[52]的热力学实验数据的支持. Briggs 提出, 
一方面, 要选择性生成 1-己烯, 这一插入反应必须快速










图式 10  乙烯选择性三聚的反应机理 
Scheme 10  Mechanism of selective ethylene trimerization 
CrC4 五元环和 CrC6 七元环化合物的单晶结构均有
报道[55a], 证明了这两类中间体的存在. 相比之下七元
环化合物更容易分解形成α-直链烯烃如1-己烯[21]. 稳定
的铬烷基氢化物比较少见. Bercaw 等利用 1∶1 的 C2D4
和 C2H4进行[((o-MeO-Phenyl)2P)2NCH3]CrPh3/H(Et2O)- 
B(C6H3(CF3)2)4 以 及 [((o-MeO-Phenyl)2P)2NCH3]CrBr- 
(o,o'-biphenyldiyl)/NaB(C6H3(CF3)2)4 催化体系下的三聚
反应, 结果生成 C6D12, C6D8H4, C6D4H8和 C6H12的比率





选择性为 99.5%), 而 1-丁烯的生成量极少或几乎没 
有[55b]. 也就是说 Briggs 提出的“要选择性生成 1-己烯, 
这一插入反应必须快速于 CrC4 五元环分解为 1-丁烯”
至少对于这类催化剂已经没有必要. 从结构角度考虑, 
1-己烯的生成是由于环内β-氢迁移开环进而还原消除的
反应. 可以推测 CrC4 五元环分解为 1-丁烯应该经过类
似的反应过程. 但是这种反应实际上几乎没有发生, 亦
即 CrC4 五元环环内 β-氢迁移开环进而还原消除的反应
没有发生. 这说明 CrC4 五元环的刚性很大程度上阻碍 
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图式 11  以 1∶1 比例乙烯单体 C2D4/C2H4的选择性三聚反应 
Scheme 11  Selective ethylene trimerization of 1∶1 C2D4 and 
C2H4 
了反应的发生. 相比较可以发现 CrC6 七元环的刚性要
远小于CrC4五元环, 结构容易调整, 因而发生了环内 β-
氢迁移. 1-丁烯的几乎零生成很好地肯定了该铬基催化





成 C6 烯烃中除 1-己烯外, 始终含有一定量的甲基环戊





次 β-氢迁移给出亚甲基环戊烷, 铬活性中心得以复原, 
后者还会给出一分子的 H2 (Scheme 12). 甲基环戊烷和
亚甲基环戊烷的比例接近 1∶1, 表明这两种副反应的
速率基本上相等. 这两种副产物的生成也是 Cossee- 
Arlman 机理无法给予解释的.  
Briggs 同时提出了“另一方面, 1-己烯的生成又必须
快速于乙烯进一步插入 CrC6 七元环形成更大的金属
环”. 但是, Houk 和 Yu[57a]对钽系乙烯齐聚催化体系进  
 
图式 12  乙烯选择性三聚中环状 C6的形成机理 
Scheme  12  The formation of cyclo-C6 in selective ethylene 
trimerization 
行了理论计算, 认为乙烯分子插入到 TaC6 环生成四聚
产物的活化能(23.1 kcal/mol)要较插入到 TaC4环生成三
聚产物的活化能(13.0 kcal/mol)高. Budzelaar 等[57b]对钛
系催化体系的量化计算表明, 形成TiC8环中间体是不许
可的, 其需要的能量要较 TiC6环高约 6～7 kcal/mol. 不
过, Tobisch 和 Ziegler[58]计算认为乙烯分子插入到 TiC4
环形成 TiC6环(19.5 kcal/mol)与插入到 TiC6环形成 TiC8
环(20.5 kcal/mol)所需要克服的能垒相当. 因此, 对于钛
系催化体系, 乙烯三聚和四聚均是可能的, 但是受 1-己
烯的脱除速率影响. 如果 1-己烯的脱除速率占主导性, 
产物会停留在 1-己烯; 如果 1-己烯的脱除速率与乙烯插
入到七元环或者更大的金属环状物的速率相当或略低, 
那么特定的 α-烯烃选择性会丧失, 代之以统计分布的齐






部分向四聚转化. 这证明了 CrC8 九元环中间体是可能
形成的 . 是否能够形成更大的金属环化物中间体如
CrC10十一元环或CrC12十三元环等, 目前这方面的研究
结果很少. 但可以肯定的是环数越大, 稳定性越低, 产
生的可能性也就越小. 乙烯选择性四聚是在三聚基础上
的扩环反应(Scheme 13), CrC8 九元环结构类似于 CrC6
七元环, 容易发生环内 β-氢迁移. 实验数据发现C8烯烃
的异构体很少, 主要是 1-辛烯. 这表明在四聚过程中仅
发生环内 β-氢迁移后的还原消除反应.  
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图式 13  乙烯选择性四聚的反应机理 
Scheme 13  Mechanism of the selective ethylene tetramerization 
在乙烯选择性三聚和/或四聚的催化反应中, 一定
量的高级烯烃或烷烃化合物(C10＋)被观察到生成. 依据
C10＋的结构可以推测 CrC4, CrC6, CrC8 环中间体还会与
生成的产物 1-己烯和/或 1-辛烯发生反应(Scheme 14). 
由于中间体的结构因素, 这些反应已不是主要的. 2005
年, Overett 等人针对该方面进行了深入研究[56].  
 
图式 14  C10和 C12分子的形成机理 
Scheme 14  The formation mechanism of C10 and C12 molecu-
lars 
在这些乙烯选择性齐聚反应中, 我们还会观察到聚







化铬在 MAO 的作用下催化乙烯生成聚合物已有报 
道[59]. 很多文献报道了目的配体和铬前驱体可以原位
反应用于催化. 但从工业生产严格控制聚合物的生成来
说, 使用高纯度的铬配位化合物应该更符合要求.  
在金属环化机理中, 金属氧化态的确定对机理的推
测尤为重要. 2003 年 Morgan 等[60]对 Phillips 铬基催化剂
进行了磁性测试, 在二甲苯溶剂中 μeff值为 5.17 BM, 而
在苯甲醚溶剂中的 μeff 值为 3.61 BM. 前者处于高自旋
态, 对应于 Cr(II)化合物; 后者处于较低自旋态, 对应于
Cr(III)化合物. 这些结果暗示铬中心处于混合价态. 对
同样的催化体系, Van Rensburg 等[61]计算认为是基于
Cr(II)/Cr(IV)的循环耦合, 而且配体对不同氧化态的铬
中心稳定很重要. 他们通过计算认为 Phillips 三聚催化
体系的吡咯配体具有半不稳定的性质, 与金属络合的 η5
－模型首选的是 Cr(II)中心, 有利于金属环戊烷物种的形
成. 而 σ键-模型首选的是Cr(IV)中心, 容易促进金属环
状物的产生和构象的变化, 但是无法计算出适合于抓氢
辅助 β-氢转移释放出 1-己烯的成键模型. 因此, 可能是
这两种模型之间的简单环滑移促进 Cr(IV)的金属环庚
烷转化为 Cr(II)的己烯物种.  
2006 年 , Bercaw 等 [34,35] 研 究 发 现 MAO 与
[PNP]CrCl3 发生作用, 在与乙烯分子的进一步反应产生
类似于{[PNP]Cr}＋的催化活性物种, 金属环化和还原消
除可认为是处于 CrIII 和 CrI 的氧化态之间的转换反应. 
同年, Gambarotta 和 Duchateau 等[39]分离了如 Eq. 11 所
示的 CrII 阳离子化合物, 并辅证以磁性(μeff＝4.8 μB)分
析. 催化反应则可能是基于 CrIV和 CrII的氧化态之间的
转换. 不管如何, 两个乙烯分子是在低价态铬中心作用
下环化加成导致 Mn变成 Mn＋2, 再通过还原消除使低价
态铬中心复原(Mn＋2变为 Mn).  
5  乙烯齐聚方法 
乙烯齐聚反应基本上在可承受一定温度 (0～







定. Sasol 技术公司的Walsh 等[62]对乙烯四聚反应进行了
详细的动力学研究. 使用 Cr(acac)3/(Ph2P)2Ni-Pr/MAO/ 
cumene 催化剂体系 , 控制压力为 4.5 MPa, 温度在
35 ℃到 60 ℃变化, 他们研究发现温度对反应行为的
影响有三个方面. 第一, 催化剂活化的时间随着温度的




化剂可能失活. 在控制反应温度为 45 ℃、压力在 3.0～





升高, 但是 5.0 MPa 压力后的速率变化不大. 5.0 MPa 可
能是反应 佳的临界压力.  
   
Chinese Journal of Organic Chemistry REVIEW  
 
Chin. J. Org. Chem. 2015, 35, 1861～1888 © 2015 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS http://sioc-journal.cn/     1871 
因此, 控制45 ℃反应温度和4.5 MPa压力, 当铬的
量在 50%上下变化时, 反应速率对铬的量呈一级. 这意
味着在溶解性前提下, 铬的用量可以不受限制. 在相同
条件和一定的铬用量下, 乙烯在不同 MAO 用量随时间
的消耗方面的研究表明催化剂的活化在大于或等于 190
当量的 MAO 作用下可以很好地完成. 通常在这种情况
下反应体系绝对“纯净”, 即指不需要消耗额外 MAO. 
在实际反应中, MAO 量的消耗要大于这个值, 主要是反
应体系会或多或少地含有消耗 MAO 的杂质.  
综合上述研究, 催化剂失活仅与温度有关, 而与压




择性增加, 而其它如 1-辛烯和 C10～C14烯烃的选择性没
有什么影响. C10～C14 烯烃主要来自次级反应(图 3). 在
45 ℃和 4.5 MPa 压力下, 1-己烯和 1-辛烯的选择性随着
时间逐步降低, 证明了次级反应的发生. 体系压力的降
低会导致 1-己烯的选择性升高和C6环状化合物以及C16
＋的选择性降低. 同时 1-辛烯的选择性也随之降低. 由
此可见降低温度和降低压力对上述产物选择性的影响
行为正好相反. 在同样压力下, 提高温度会引起 1-己烯
和 1-辛烯的共选择性增加, 但也会导致催化剂的失活而
影响催化剂的效率. 温度和压力对 1-己烯和 1-辛烯之间
的选择性的影响实际上与上面阐述的各自的反应机理
一致. 而温度和压力的变化都会导致乙烯在反应溶液中
的浓度变化. 这种变化 终使得 1-辛烯的选择性相对于
1-己烯的选择性有一定的限度. 文献报道的这类催化剂
的 1-辛烯的选择性 多达 75%, 而 1-己烯的选择性可高
达 93%. 这两者之间的大小调节还需更深入地研究.  
6  催化性能 
2002 年, 英国石油公司(BP)的 Wass 研究小组首次
报道将[PNP]配体引入到铬基催化剂体系[19](图 3). 研究
发现, 1/CrCl3(THF)3/MAO 在甲苯溶剂中、任意温度(即
不作任何控制)和 0.1 MPa 乙烯压力下催化反应 60 min, 
得到产物己烯(C6 82.2%)、辛烯(C8 1.0%)和癸烯(C10 
 
图 3  [PNP]配体 1～5 的结构式以及催化结果 
Figure 3  Schematic structures of [PNP] ligands 1～5 and catalytic results 
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14.4%), 活性为 8.90×103 g/(g Cr•h), 其中 C6中 1-C6的
选择性为 99.3%. 当上述反应控制 80 ℃和不同乙烯压
力时 , 产物的种类不变 , 比例略有变化(0.2 MPa: C6 
91.5%, C8 0.6%, C10 7.0%; 0.8 MPa: C6 85.0%, C8 0.4%, 
C10 13.4%; 2.0 MPa: C6 90.0%, C8 1.8%, C10 8.5%), 活性
也逐步提高[0.2 MPa: 4.61×103; 0.8 MPa: 9.23×104; 2.0 





当反应体系控制温度为 80 ℃, 在保持乙烯压力为
0.4 MPa 下加入 1-C4 时, 产物中 C8 含量明显增加(C6 
60.0%, C8 25.0%, C10 11.0%), 活性降低很多[4.61×10
4 
g/(g Cr·h)]; 而在任意温度和 0.1 MPa 乙烯压力下, 当反
应时间延长至 90 min, 则 C10 含量明显增加(C6 64.1%, 
C8 0.4%, C10 29.0%), 活性为 8.06×10
3 g/(g Cr•h), 并出
现产物 C14 (5.0%)和 C18 (0.6%). 进一步研究表明, 该催
化体系不催化 1-C6 三聚生成 C18. 如果在任意温度下保
持乙烯压力为 0.8 MPa 时, 当加入控制量的 H2时, 催化
活性提高[64], 为 1.75×105 g/(g Cr•h), 产物的种类和选
择性变化不大(C6 81.3%, C8 0.4%, C10 15.4%), 产物中明
确没有己烷. 
这些结果表明, 产物不具有 Schulz-Flory 或 Poisson
分布特征, 不受H2导入的影响, 该催化体系遵循金属环
化反应机理而不是 Cossee-Arlman 机理. 加入 1-C4引起
产物中 C8含量的明显增加可以解释为 1-C4插入到 CrC4
环中的反应结果, C10 含量的变化可以认为是生成的
1-C6插入到 CrC4环中的结果, 而产物 C14的生成则可能
是 1-C8插入到 CrC6环中或 1-C6插入到 CrC8环中. 1-C6
不能三聚生成C18, 但产物C18的生成推测则是复杂的环
插入反应作用下的结果. 但是, H2 的导入对催化活性的
提高的原因不甚明晰[64].  
Wass 等[20]还考察了不同铬源以及助剂作用下的催
化性能. 对于 1/CrCl3(THF)3/MAO 体系, 当使用 CrCl2- 
(tolyl)(THF)3 替代 CrCl3(THF)3, 催化结果与相同条件下
的类似, 但是这种替代会改善催化剂的溶解性. 同样可
以发现, CrCl2 也是一个活性铬源. 因此, 不同氧化态的
铬源前驱体在 MAO 的活化下应该生成类似或相同的活
性组分. 当使用修饰过的 MAO(即 MMAO, 部分甲基为
丁基取代)时, 催化结果也基本上相同. 推广到硅胶负
载的 MAO, 催化活性与选择性并没有降低, 同时不生
成聚乙烯副产物. 这点在工艺技术方面非常重要. 如果
有过多的聚合物生成, 往往会黏釜, 引发堵塞现象.  
对于[PNP]配体, 骨架原子上的取代基对铬中心的
电子和空间结构也有很大的影响. 如果将 1 中磷原子上
芳基的邻位甲氧基变换为乙基(即 2), 结果是没有活性; 
将此甲氧基换到对位(即 3), 也没有活性; 保持邻位甲
氧基不变, 在间位引入甲氧基或氟原子(即配体 4 和 5), 
结果有活性. 在任意温度和 0.1 MPa 乙烯压力下, 活性
与选择性与上述相同条件下的反应结果相似[6.65×
103～7.74×103 g/(g Cr•h); C6 83.8%～84.4%, C8 0.7%～
1.3%, C10 10.6%～12.5%]. 显然, 邻位甲氧基的存在非
常重要, 推测该基团可能参与了金属中心的配位, 对催
化活性起一定的促进作用.  
2004 年, 以南非 Sasol 技术公司为首的研究团队
Bollmann 等在 Wass 等[20]的工作基础上研究发现, 对 
[PNP]配体中的取代基进行替换(图 4), 可以调变 C6 和
C8 的选择性. 无论从工业应用角度还是学术方面, 该研






65 ℃和 3.0 MPa 乙烯压力下反应 30 min, 得到 C6 
(24.8%～32.7%, 1-C6 的选择性为 39.4%～86.5%, 主要
副产物为甲基环戊烷和亚甲基环戊烷)、C8 (58.1%～
61.6%, 1-C8的选择性为 94.1%～99.3%)、C10＋ (6.4%～
11.7%)和 PE (0.3%～1.4%), 活性为 8.05×103～4.36×
104 g/(g Cr•h), 乙烯四聚的选择性均在 60%左右. 从结
构上分析, N 原子上的取代基对乙烯四聚的选择性影响
不大, 但会大大地影响活性和三聚过程中 1-C6 的选择
性. 其中获得 1-C6高选择性的是异丙基和环己基, 表明
N 原子上的取代基 α-分支效应的影响. 
相比于 9/CrCl3(THF)3/MAO 在 65 ℃、3.0 MPa 条
件下的催化结果[活性 1.17×104 g/(g Cr•h); C6 32.7% 
(1-C6 86.5%), C8 60.6% (1-C8 99.2%), C10＋6.4%, PE 
0.3%], 催化体系 9/Cr(acac)3/MAO 在 45 ℃和 4.5 MPa
乙烯压力下反应 30 min 的活性和乙烯四聚选择性均有
提高[活性 2.72×105 g/(g Cr•h); C6 16.9% (1-C6 70.3%), 
C8 68.3% (1-C8 98.8%), C10＋ 13.7%, PE 1.05%]. 提高的
原因是反应温度的降低和乙烯压力的提高. 这种调节既
增加了乙烯的溶解度也在一定程度上增加了催化剂的
稳定性. 当该反应体系中加入 0.25 MPa氢气时, PE的量
降低, 而催化活性和选择性变化不大[活性 2.85×105 
g/(g Cr•h); C6 16.6% (1-C6 65.6%), C8 68.9% (1-C8 
98.5%), C10＋ 14. 5%, PE 0.07%]. 
P 原子上取代基的变化也对乙烯四聚的选择性有一
定影响. 使用大体积芳香取代基的配体, 即 11～12/           
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65 oC, 3.0 MPa
Activity: 2.7 x 104 g/(g Cr h)
Selectivity: (%)
C6 (1-C6): 24.8 (39.4)




65 oC, 3.0 MPa
Activity: 4.4 x 104 g/(g Cr h)
Selectivity: (%)
C6 (1-C6): 24.9 (54.7)




65 oC, 3.0 MPa
Activity: 8.1 x 103 g/(g Cr h)
Selectivity: (%)
C6 (1-C6): 32.1 (86.1)




45 oC, 4.5 MPa
Activity: 2.7 x 105 g/(g Cr h)
Selectivity: (%)
C6 (1-C6): 16.9 (70.3)




65 oC, 3.0 MPa
Activity: 8.6 x 103 g/(g Cr h)
Selectivity: (%)
C6 (1-C6): 27.3 (67.8)










65 oC, 3.0 MPa
Activity: 5.3 x 104 g/(g Cr h)
Selectivity: (%)
C6 (1-C6): 26.0 (38.7)











45 oC, 4.5 MPa
Activity: 3.1 x 104 g/(g Cr h)
Selectivity: (%)
C6 (1-C6): 22.9 (38.6)




45 oC, 4.5 MPa
Activity: 1.7 x 104 g/(g Cr h)
Selectivity: (%)
C6 (1-C6): 16.6 (42.5)




45 oC, 4.5 MPa
Activity: 4.4 x 103 g/(g Cr h)
Selectivity: (%)
C6 (1-C6): 16.8 (64.6)














图 4  [PNP]配体 6～14 的结构式以及催化结果 
Figure 4  Schematic structures of [PNP] ligands 6～14 and catalytic results
CrCl3(THF)3/MAO 体系在 65 ℃、3.0 MPa 条件下, 乙烯
四聚的选择性会有降低(54%～56%). 而在 45 ℃、4.5 
MPa 条件下 , 含噻吩取代基的配体催化剂体系
13/CrCl3(THF)3/MAO 的乙烯四聚选择性达到 60%, 但
是乙基取代的配体催化剂体系 14/CrCl3(THF)3/MAO 在
相同条件下的四聚选择性仅为 45%.  
将[PNP]配位骨架调变到[PNNP]和[PCCP]骨架[后
者如二苯基膦乙烷(DPPE)], 其与 CrCl3(THF)3/MAO 组
成的体系也具有四聚催化活性[前者: 活性 2.62×104 
g/(g Cr•h); C6 25.2% (1-C6 69.6%), C8 58.8% (1-C8 
98.4%), C10＋ 8.0%, PE 8.0%; 后者: 活性 2.48×10
4 g/(g 
Cr•h); C6 19.7% (1-C6 38.2%), C8 39.2% (1-C8 96.6%), 
C10＋ 6.0%, PE 35.1%]. 
使用其它活化助剂, 如 9/Cr(acac)3/MMAO-3A 
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 (EAO/TMA或MAO/SiO2/TMA), 都能高活性和高选择






铬的配合物[Cr(10)Cl2(μ-Cl)]2 与 MAO 组成的体系进行
反应 , 也能给出良好的四聚选择性和活性(8.80×103 
g/(g Cr•h), C8 61.6%). 







的选择性也随之变化, 产物从三聚为主, 向四聚转化. 
3/Cr(acac)3/MAO 的四聚催化选择性较 1/Cr(acac)3/MAO
更接近于 4/Cr(acac)3/MAO 的选择性. 18/Cr(acac)3/MAO
的齐聚活性较低, 给出较多的PE, 但其三聚和四聚的选
择性还是遵循这种变化趋势.  
比较配体 3 和 19, N 上的 R 基团由甲基变为异丙基
时, 催化剂的活性及三聚和四聚的选择性都会有所提
高. 采用 19/Cr(acac)3/MAO 可以获得 好的四聚结果, 
活性达到1.13×105 g/(g Cr•h), C8的选择性达到68%. 比
较 9/Cr(acac)3/MAO 的结果, 虽然活性有所下降, 但能
够获得相近的 C8 及更高的 C6 选择性. 其它一些产物包
括环状化合物, 如甲基环戊烷和亚甲基环戊烷, 还有与
1-己烯和 1-辛烯共聚得到的 C10到 C14齐聚产物.  
一般来说, 45 ℃, 4.5 MPa 条件所获得的活性要比
65 ℃、3.0 MPa 条件下的活性高. 这主要是由于高乙烯
压力能增大乙烯在反应溶液中的浓度, 较低的温度则降
低催化剂的失活速率 . 同时 , 针对 3 (6, 9, 15, 18, 
19)/Cr(acac)3/MAO体系, 他们发现PE在45 ℃、4.5 MPa
条件下的生成量(对应于12%, 40%, 1%, 7%, 19%, 3%)总 
15/Cr(acac)3/MAO/toluene
45 oC, 4.5 MPa
Activity: 4.6 x 104 g/(g Cr h)
Selectivity: (%)
C6 (1-C6): 48 (>99)




45 oC, 4.5 MPa
Activity: 2.4 x 105 g/(g Cr h)
Selectivity: (%)
C6 (1-C6): 63 (98)




45 oC, 4.5 MPa
Activity: 1.6 x 105 g/(g Cr h)
Selectivity: (%)
C6 (1-C6): 27 (72)






























45 oC, 4.5 MPa
Activity: 2.5 x 104 g/(g Cr h)
Selectivity: (%)
C6 (1-C6): 16 (55)




45 oC, 4.5 MPa
Activity: 1.1 x 105 g/(g Cr h)
Selectivity: (%)
C6 (1-C6): 24 (74)






图 5  [PNP]配体 15～19 的结构式以及催化结果 
Figure 5  Schematic structures of [PNP] ligands 15～19 and catalytic results  
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体上要比 65 ℃、3.0 MPa 条件下的量(对应于＜1%, 1%, 
＜1%, 1%, 11%, 1%)多, 并且也会观察到C6向C8类化合
物的部分转化.  
对于[PNP]配体 P 原子上芳基的邻位取代, 取代基





氧基的配体 15 和只含一个邻位甲氧基的配体 16, 并考
察了其催化性能. 有趣的是, 邻位甲氧基个数的减少对
选择性的影响比较小. 对于 16/Cr(acac)3/MAO, 主要产
物是三聚产物, C8 化合物 多只有 17%. 然而, 邻位乙
基取代的配体催化体系 17/Cr(acac)3/MAO 在相同条件





















同年, Sasol 技术公司的 Blann 等[38]主要研发人员继
续对[PNP]配体 P 原子上芳基取代基的效应进行研究(图
6). 对于20/CrCl3(THF)3/MAO体系, 齐聚反应在65 ℃、
3.0 MPa压力下进行, 给出90% C6馏分和 0.5% C10馏分. 
与 BP 公司报道的邻位甲氧基配体的结果(7％～29%)[19]
相比, C10馏分降至很低. 降低温度至 45 ℃但增加乙烯
压力至 4.5 MPa, 催化剂的活性提高一个数量级(3.0×






芳环的邻位均分别被这两种烷基取代时(配体 2 和 21), 
2/CrCl3(THF)3/MAO 体系给出 93.0%的乙烯三聚选择性, 
21/CrCl3(THF)3/MAO 体系给出 92.9%的乙烯三聚选择
性, 两者的结果基本上一样. 因此, 不论是甲氧基或烷
基, 邻位取代基的存在则主导着乙烯的三聚催化. 值得
注意的是, Cr 源前驱体的选择[Cr(acac)3, CrCl3(THF)3, 
Cr(EH)3]对催化活性和选择性没有太大的影响, 催化活
性保持在 105 g/(g Cr•h), C6的选择性均在 85%以上. 对
2/CrCl3(THF)3/MAO 体系, 甲苯和环己烷溶剂也给出相




26), 相应的催化体系中的 C6和 C8的选择性均有明显变
化. 对比配体 26 和配体 17, 芳环上邻位取代基的数目
分别为 2 和 1, C6选择性分别为 59.1%和 27%, C8的选择
性分别为 34.1% 和 63%. 保留三个邻位甲基时 , 
22/Cr(acac)3/MAO 体系产物选择性发生了很大变化, C6
馏分递减至 42%, 而 C8选择性提高到 42%, 其中 C6馏
分中1-C6从 99%减少到82%. 只有两个邻位甲基取代基
时(非对称配体 23 和对称配体 24), 催化利于四聚(C6 
17.1%～29.8%, C8 47.6%～66.0%); 有两个甲基变为两
个乙基(对称配体 25)时, 四聚催化结果类似(C6 38.3%, 
C8 49. 1%). 当由 N-异丙基交换为 N-甲基时, 则明显倾
向于三聚催化(C6 59.1%, C8 34.1%). 也就是说, P上芳基
取代基的数目与 N 上取代基的大小对三聚和四聚的选
择性影响有一定的互补性. P 上芳基仅一个取代基(配体
17)时, 四聚选择性为主导(C6 27.1%, C8 63.4%).  
总体上来说, 立体空间位阻不论来自 P 原子上或 N
原子上, 后均对中心金属的配位空间产生影响.  
通过对 P 上芳基不同取代基的系统性研究, 科学家
们大致可以确定乙烯催化三聚到四聚以及与之相反模
式的转换趋势. 但是反应条件如温度和压力的变化也对
这些转换有着很大的影响. 2006 年, 德国 Erlangen- 
Nürnberg 大学的 Wasserscheid 和 Sasol 技术公司的研究
人员[67]对 9/Cr(acac)3/MAO 以异丙苯做溶剂的催化体系
进行了动力学研究, 结果显示乙烯压力从 2.0 MPa 上升
至 4.5 MPa, 1-C8的产率会随着压力升高而上升. 产物的
分布特别是1-C8依赖于乙烯浓度. 这个发现促使他们扩
大压力的研究范围(4.5 MPa 到 10.0 MPa)以检验 1-C8的
选择性是否可以更进一步提高. 同时针对反应是三聚还
是四聚, 温度也是一个非常重要的因素. 因此, 他们           
   
有机化学 综述与进展 
 
1876      http://sioc-journal.cn/ © 2015 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS Chin. J. Org. Chem. 2015, 35, 1861～1888 
  
20/Cr(acac)3/MAO/toluene
45 oC, 4.5 MPa
Activity: 3.0 x 105 g/(g Cr h)
Selectivity: (%)
C6 (1-C6): 86.0 (99.1)




45 oC, 4.5 MPa
Activity: 1.0 x 105 g/(g Cr h)
Selectivity: (%)
C6 (1-C6): 92.9 (99.3)




45 oC, 4.5 MPa
Activity: 9.7 x 104 g/(g Cr h)
Selectivity: (%)
C6 (1-C6): 41.5 (81.9)



















45 oC, 4.5 MPa
Activity: 3.7 X 104 g/(g Cr h)
Selectivity: (%)
C6 (1-C6): 17.1 (55.3)




45 oC, 4.5 MPa
Activity: 2.6 x 104 g/(g Cr h)
Selectivity: (%)
C6 (1-C6): 29.8 (26.0)










45 oC, 4.5 MPa
Activity: 5.2 x 104 g/(g Cr h)
Selectivity: (%)
C6 (1-C6): 38.3 (39.1)




45 oC, 4.5 MPa
Activity: 1.1 x 105 g/(g Cr h)
Selectivity: (%)
C6 (1-C6): 59.1 (94.1)
C8 (1-C8): 34.1 (>99)
C10+: 1.7
PE: 2.8
. . . .
. . .
 
图 6  [PNP]配体 20～26 的结构式以及催化结果 
Figure 6  Schematic structures of [PNP] ligands 20～26 and catalytic results 
27/Cr(acac)3/MMAO-3A/cyclohexane
40 oC, 7.0 MPa
Activity: 3.6 x 105 g/(g Cr h)
Selectivity: (%)
C6 (1-C6): 17.7 (74.9)




50 oC, 5.0 MPa














图 7  [PNP]配体 27, 28 的结构式以及催化结果 
Figure 7  Schematic structures of [PNP] ligands 27, 28 and catalytic results 
选择配体 1,2,3,4-四氢萘胺-双(二苯基膦)(27)(图 7), 并




80 ℃、4.5～10.0 MPa 乙烯压力下, 1-C6和 1-C8是主产
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物, 总产率在 90%左右, 基本恒定. 在整个实验设置中, 
总产率仅有 3%～4%的差异. 相应 C6 和 C8 液体产物的
总产率大约为 95%. 该反应的主要副产物是亚甲基环戊
烷和甲基环戊烷, 比例为 1∶1. 当温度保持在 40 ℃时, 
催化活性为 105 g/(g Cr•h), 1-辛烯的选择性均大于 72%; 
温度保持60 ℃, 随着乙烯压力的不断升高, 1-C6的选择
性呈下降趋势, 由 32.1%逐渐降为 25.7%, 而 1-C8 的选
择性不断上升, 由 58.8%上升至 65.4%, 其催化活性变
化不大; 当温度保持在80 ℃时, 催化活性较40 ℃时下
降了一个数量级, 1-C6 的选择性明显升高, 大于 40%, 
1-C8的选择性则降为 50%以下.  
随着压力的变化, 三个主产物(1-C8, 1-C6和环 C6物
种)的分布也发生改变, 该结果与 Overett 等提出的金属
环化机理[56]很好地吻合. 值得注意的是, 在 60 ℃下, 
压力从 4.5 MPa 上升至 8.0 MPa, 生成的 1-C8仅增加了
6%; 进一步升高压力到 10.0 MPa, 1-C8 产率没有变化. 
正如预期结果, 液相中乙烯的浓度超过该压力范围一倍
时, 选择性会有明显差异. 然而, 1-C8 的 大收率似乎
达到一定的值后便不再上升 . 相比而言 , 80 ℃ 
(41.5%～50.8%)时的 1-C8 选择性随压力变化较 40 ℃ 
(72.7%～74.6%)时大, 但都处在较低的值.  
C6 环类副产物的形成在该压力范围内似乎不依赖




在较高压力下亦是如此. 例如在 4.5 MPa 下, 温度从
40～80 ℃, 乙烯浓度 Xethylene 则明显从 0.52 降至 0.35. 
调节温度和压力, 也可以使得乙烯的浓度大致相同, 如
在 40 ℃和 4.5 MPa 下 Xethylene 为 0.52, 在 80 ℃和 7.0 
MPa 下 Xethylene为 0.53. 当 Xethylene＝0.52～0.53 时, 1-C6
的总选择性从 40 ℃时的 16.3%上升到 80 ℃时的
41.6%, 而 1-C8 的选择性则从 40 ℃时的 72.7%下降到
80 ℃时的 46.4%. 这些结果表明 C6至 C8的动力学转化
事实上具温度依赖性, 主要是由温度决定. 相对而言, 
压力对 C6 选择性的影响小于对 C8 的影响. 因此, 依据
这些研究我们可以推测, CrC8环中间体的稳定性比较容








化活性和 1-C8选择性的影响.  
选择 28/CrCl3(THF)3/MAO/TCE (2∶1∶300∶1)四
组分体系, 保持 5.0 MPa 乙烯压力不变, 反应时间 30 
min, 随着反应温度升高, 催化活性呈先升高后降低趋
势, 在 50 ℃时 大, 为 2.3×105 g/(g Cr•h); 1-C8的选择
性也是先升高后降低, 在 50 ℃时 大, 为 72.7%. 因此
佳反应温度可以选择 50 ℃.  
保持 50 ℃和反应时间 30 min, 上述催化体系随着
反应压力的升高, 催化活性不断升高, 在 6.0 MPa 时
大[3.1×105 g/(g Cr•h)]; 1-C8 的选择性也不断升高, 在
6.0 MPa 时达到 大(73.1%). 因此 佳反应压力可以选
择 5.0 MPa.  
在 50 ℃、5.0 MPa 条件下, 保持 28/CrCl3(THF)3/ 
TCE 为 2∶1∶1, 反应时间 30 min, 调节 Al/Cr 比 75 至
400, 催化活性先升高后降低, 当 Al/Cr 为 300 时达到
大[2.4×105 g/(g Cr•h)]; 1-C8选择性也先升高后降低, 当
Al/Cr 为 300 时 达 到 大 (72.7%). 紧 接 着 , 在
28/CrCl3(THF)3/MAO 为 2∶1∶300 和反应时间 30 min
下, 调节 TCE/CrCl3(THF)3比从 0 至 10, 催化活性不断
降低[从 3.6×105 g/(g Cr•h)降至 0.7×105 g/(g Cr•h)], 而
1-C8 的选择性略呈升高趋势(从 71.8%至 74.9%). 而在
CrCl3(THF)3/MAO/TCE为 1∶300∶1和 30 min内, 随着
PNP/CrCl3(THF)3 比从 1 至 4, 催化活性不断降低[从  
3.0×105 g/(g Cr•h)降至 0.3×105 g/(g Cr•h)], 但是 1-C8
的选择性略呈升高趋势(69.3%～71.7%). 对于 28/CrCl3- 
(THF)3/MAO/TCE 为 2∶1∶300∶1 体系, 在 50 ℃、5.0 
MPa条件下, 监测反应过程中乙烯的流速及 1-辛烯的选
择性, 发现反应 40 min 以后催化活性开始降低. 经推测
可能是催化剂失活, 但在此期间1-C8的选择性基本保持
不变. 在相同条件下保持 30 min 反应时间, 助剂种类考
察发现, 催化活性和1-C8选择性在一定程度上受助剂影
响(MAO＞EAO＞TEA).  
[PNP]配体 P 原子上芳基中含氧基团易于与铬配位, 
影响到齐聚选择性[65]. 那么, N 原子上的含氧基团会不
会参与到中心铬的配位呢? 为此, 2006 年 Bercaw 等[69]
合成了一系列氮原子上含有醚基的 PNP 配体(29, 30, 31, 
32)(图 8), 并与 CrCl3(THF)3 反应制备相应的金属化合
物. 化合物{[29]CrCl2(μ-Cl)}2 是二聚体, 在固体状态 N
原子上的含氧基团并没有与中心铬配位.  
{[29(30、31、32)]CrCl2(μ-Cl)}2/MAO 在氯苯溶剂中
室温、0.1 MPa 乙烯压力下可选择性地催化乙烯三聚(C6 
45%～66%, C8 16%～34%, C10＋ 1%～40%, PE 0.1%～
6.0%), 催化活性比较低[3.61×102～6.24×103 g/(g 
Cr•h)]. N 原子上取代基给电子体的长度和刚性会大大
影响催化剂的活性和稳定性. {[32]CrCl2(μ-Cl)}2/MAO  
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LCrCl3/MAO/C6H5Cl
25 oC, 0.1 MPa
Activity: 3.6 x 102 g/(g Cr h)
Selectivity: (%)
C6 (1-C6): 61 (83)




25 oC, 0.1 MPa
Activity: 4.0 x 102 g/(g Cr h)
Selectivity: (%)
C6 (1-C6): 62 (84)




25 oC, 0.1 MPa
Activity: 9.2 x 102 g/(g Cr h)
Selectivity: (%)
C6 (1-C6): 66 (91)




25 oC, 0.1 MPa
Activity: 1.6 x 103 g/(g Cr h)
Selectivity: (%)
C6 (1-C6): 62 (93)




25 oC, 0.4 MPa
Activity: 2.4 x 105 g/(g Cr h)
Selectivity: (%)
C6 (1-C6): 40 (91)



























图 8  [PNP]配体 29～33 的结构式以及催化结果 
Figure 8  Schematic structures of [PNP] ligands 29～33 and 
catalytic results 
的活性相对较高, 而且活性可持续达 2 h, 此后缓慢下
降. 与 1/CrCl3(THF)3/MAO 催化体系对照, 后者的稳定
性稍差(不能持续 20 min). {[32]CrCl2(μ-Cl)}2/MAO 体系
的活性考察表明, 氯苯溶剂显示了更高的活性和稳定
性, 并只产生少量聚乙烯; 甲苯溶剂只给出低活性, 产
生很多 PE; 1,2-二氯苯溶剂的催化体系稳定性高, 然而
活性稍低. {[9或 33]CrCl2(μ-Cl)}2/MAO体系的活性考察
表明, 氯苯较甲苯溶剂可以提高催化剂的稳定性、活性





的压力范围内, 压力越大, 乙烯浓度越高, 则 1-C8 和
1-C6 的比例线性增加, 但是相应的 C6 或 C8 中的选择性
变化不大. 
对混合产物进行仔细分析, C10 及 C10＋的形成应该
是 α-烯烃插入铬碳环中间体中形成. 此外, 在短时间内
1-C6和 1-C8的浓度低, 因而高碳数的齐聚物的量急剧减
少. 一些钽、钛和铬的三聚反应研究表明, 金属辅助协




甲硫基的 P N P 配体 3 4 和 3 5 (图 9 ) ,  再分别与
CrPh3(THF)3 反应生成化合物[34]CrPh3 和[35]CrPh3. 34 
与 CrCl3(THF)3 反应生成化合物[34]CrCl3, 其进一步与











结果可比于 Wass 等[19]报道的 1/CrCl3(THF)3/MAO 体系. 
他们也对 35/CrCl3(THF)3/MAO 体系进行了初步的催化
实验, 结果是没有活性, 原因可能是没有形成活性催化
剂. 化合物[35]CrPh3未进行催化活性测试.  
 
图 9  [PNP]配体 34 和 35 的结构式 
Figure 9  Schematic structures of [PNP] ligands 34 and 35 
[PNP]配体辅助的铬基催化剂因其独特的乙烯选择
性齐聚的调控能力而倍受关注. 随着对 P 上取代基作用
的剖析[37], N 原子上取代基的广泛性研究有待进一步深
入. 因此, 2007 年, Blann 等[38]报道了一系列氮原子上含
有不同取代基的[PNP] 配体(图 10), 系统地考察了配体
结构对催化活性和选择性的影响. 
36/Cr(EH)3/MAO 体系在甲苯溶剂中 65 ℃、3.0 
MPa 乙烯压力下给出 C6 (17.7%, 其中 1-C6 97.5%)和 C8 
(16.4%, 其中 1-C8 97.5%)以及 C10～14 (32.6%)、C16＋
(20.2%)和 PE (2.1%)产物, 没有明显的选择性, 催化活  
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65 oC, 3.0 MPa
Activity: 1.3 x 104 g/(g Cr.h)
Selectivity: (%)
C6 (1-C6): 17.7 (97.5)




65 oC, 3.0 MPa
Activity: 7.4 x 103 g/(g Cr.h)
Selectivity: (%)
C6 (1-C6): 22.2 (53.9)




65 oC, 3.0 MPa
Activity: 1.3 x 104 g/(g Cr.h)
Selectivity: (%)
C6 (1-C6): 19.2 (55.7)




65 oC, 3.0 MPa
Activity: 4.3 x 104 g/(g Cr.h)
Selectivity: (%)
C6 (1-C6): 23.5 (54.7)




65 oC, 3.0 MPa
Activity: 5.0 x 104 g/(g Cr.h)
Selectivity: (%)
C6 (1-C6): 25.4 (54.9)




65 oC, 3.0 MPa
Activity: 1.3 x 104 g/(g Cr.h)
Selectivity: (%)
C6 (1-C6): 28.0 (61.7)










65 oC, 30 bar
Activity: 4.9 x 104 g/(g Cr.h)
Selectivity: (%)
C6 (1-C6): 27.3 (66.2)




65 oC, 3.0 MPa
Activity: 1.2 x 104 g/(g Cr.h)
Selectivity: (%)
C6 (1-C6): 36.2 (82.1)
C8 (1-C8): 57.7 (99.2)
C10+: 4.1
PE: 1.8  
图 10  [PNP]配体 36～43 的结构式以及催化结果 
Figure 10  Schematic structures of [PNP] ligands 36～43 and catalytic results 
性为 1.30×104 g/(g Cr•h). 氮原子上含有一个甲基取代
基的配体 6/CrCl3(THF)3/MAO 体系给出 C8 的选择性为
59%(其中 1-C8 94%), C6 的选择性为 25%(其中 1-C6 





体系给出选择性的产物 [C6 22.2% (1-C6 53.9%), C8 
53.6% (1-C8 96.6%), C10-14 6.3%, C16＋ 4.9%, PE 9.8%], 
但活性较低 [7.4× 103 g/(g Cr•h)]. 在相同条件下 , 
38/CrCl3(THF)3/MAO 体系给出的产物也具有一定的选
择性[C6 19.2% (1-C6 55.7%), C8 45.4% (1-C8 96.4%), 
C10～14 6.3%, C16＋ 2.8%, PE 23.9%], 活性为 1.29×10
4 
g/(g Cr•h). 在这两个反应体系中都有一定量的 PE 生成, 
但产物的选择性并未受取代基的影响 . 39/CrCl3- 
(THF)3/MAO 体系给出的产物中 PE 含量非常少[C6 
23.5% (1-C6 54.7%), C8 55.2% (1-C8 96.4%), C10～14 8.8%, 
C16＋ 9.6%, PE 0.5%], 活性为 4.25×10
4 g/(g Cr•h). 在这
三个体系中, α-烯烃的总选择性为 54%, 活性 4.0×104 
g/(g Cr•h). 配体 37 涉及的体系中 PE 比例明显升高, 可
能原因是 N 上取代基中的不饱和键参与到金属环中间
体的扩环反应, 因此反应过程中活性齐聚催化剂的浓度
明显减小. 含配体 38 的体系可能是吗啉基团的三级胺
与铬中心发生配位作用, 导致 PE 的异常升高.  
比较 N 原子上分别被甲基、戊基、癸基取代的 PNP
配体 6, 7 和 40, 当取代基链长增加四个碳原子(7), 催化
反应中 α-烯烃的总选择性明显提高(65.3%到 69.9%), 而
再增加五个碳原子(40), 影响则很小(70.9%), 其中 C6 
和C8 的比例基本上保持不变, 但C6中 1-C6的比例提高
(从 39.4%到 54.7%和 54.9%). 在苄基取代的配体 41 包
含的体系中, 1-C6的选择性有所提高. 2-乙基己基取代的
配体 42 与甲基取代的 9 相比, 催化结果中 1-C6 在 C6
中的比例由 39%直接增加到 66.2%. 41 和 42 都含有 β-
支链, 但是 1-C6 的选择性基本相同. 而 9 含有 α-支链, 
相应地 1-C6的选择性超过 86.5%, α-烯烃的选择性达到
88.4%. 增加 α-碳上支链的长度, 如配体 43, C6 中 1-C6
的选择性(82.1%)和 α-烯烃的选择性(84. 7%)均较佳. 由
此可以看出, N 上取代基的 α-支链效应较 β-支链效应对
上述两种催化性能的影响要显著.  
从 N-甲基配体(6)到 N-乙基配体(44)(图 11), 再到异
丙基配体(9), 它们与 Cr(acac)3/MMAO-3A 组成的体系
   
有机化学 综述与进展 
 
1880      http://sioc-journal.cn/ © 2015 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS Chin. J. Org. Chem. 2015, 35, 1861～1888 
的催化结果显示, α-烯烃的总选择性逐步增加(从 65. 3%
到68.42%再到79.4%), C16＋和PE的比例则显著降低. 同
是含 α-支链的 N-环己基取代的配体 8 和 N-异丙基配体
9 体系的催化结果相似.  
对于系列 N-取代基的[PNP]配体, N 上取代基的立
体空间的变化也暗含着 Lewis 碱性(即基团的推电子性)
的变化. 如一级烷基(45)、二级烷基(46, 47, 50～52)、三
级烷基(48 和 49)(图 11)分别与 Cr(acac)3/MMAO-3A 组
成的体系, 均可以获得很高选择性的 1-C6, 这是基于取
代基的空间位阻但不是碱性. 含配体 50 的体系给出
1-C6 在 C6 中的选择性达到 97%, 而碱性 强的配体 48
的体系给出1-C6在C6中的选择性为94%. 另外, 通过比
较具有相似碱性而位阻不同的配体(9、46 和 52 均由二
级胺合成, 44 和 45 均由一级胺合成), 发现取代基空间
 
图 11  [PNP]配体 44～55 的结构式以及催化结果 
Figure 11  Schematic structures of [PNP] ligands 44～55 and catalytic results 
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配体 50～52 含 R、S 以及外消旋的 3,3-二甲基-2-
丁基, 与 Cr(acac)3/MMAO-3A 组成的催化剂给出相似
的催化结果, 说明取代基的旋光异构性对产物的影响不
大. 再考察氮原子上的杂原子取代基如三甲基硅基(配











单位的 44 和 8 的相当.  
2007 年, Killian 等[70]系统地研究了氮原子上芳基取
代基的结构和尺寸对[PNP]/Cr(acac)3/MMAO-3A 催化体
系的影响. 研究发现, 增加氮原子上芳基邻位基团的空
间位阻, 可以提高 1-辛烯的选择性至 56%; 而在氮原子
和芳基之间引入一个碳原子, 同时再在这个碳原子上引
入一个支链, 可以获得高达 64%的 1-辛烯选择性, 其催
化活性也超过 1.0×106 g/(g Cr•h).  
对比配体 10, 56, 57, 58 我们可以清楚地看到, 增大
苯基邻位取代基的体积(从 H 到异丙基), C6和 1-C6的选
择性都有所提高(1-C6 在 C6 中的选择性分别是 67.8%, 
56.6%, 67.2%, 86.2%), 而相应的 C6-环状化合物含量明
显降低, 且C8选择性也降低. 这些结果表明配体空间位
阻的改变导致了产物选择性的改变. 值得注意的是, 空
间位阻 大的配体 58 得到 低的催化活性, 其中 PE 的
生成量 多. 在芳基的 2 位和 6 位引入甲基(配体 59), α-
烯烃的总选择性较配体 58 的提高了 1.5%. 与配体 56 比
较, 1-C6 选择性提高了 28.8%, α-烯烃的总选择性提高
12.5%.  
从 Bollmann 等[20]的研究结果可以看到, 当氮原子
上为烷基取代基时, α-分支效应使得 α-烯烃的总选择性
有所提高. 因此, 在本系列配体中的 N 原子和芳基之间
引入碳原子(图 12), 能同时兼顾 α分支效应和芳基的影
响. 如引入亚甲基(配体 41), 降低了空间位阻, 催化剂
的活性提高了 30%, 但产物的组成变化不大. 进一步在
亚甲基上引入甲基而重新增大空间位阻(配体 60), α-烯
烃的总选择性较配体 41 的提高了 13.8%, 而 C6中环状
产物降低了 33.6%. 基于配体 60 的催化剂给出 高的
C8 选择性(64.1%)和 高的 α-烯烃总选择性(84.3%). 含
配体 6 和 7 的催化剂也具有高的催化活性(＞1.0×106 
g/(g Cr•h))和低的 PE 产物分率(0. 6%). 为继续增大配体
的空间位阻, 可以在亚甲基上引入苯基(配体 61), 但是
相应的催化剂的α-烯烃总选择性没有提高, PE产物反而
提高了很多(25.8%), 催化活性也较 60 的降低了 40%. 
这些结果难以从上述的结构特性来解释, 可能与苄基位
上的质子酸性有关. 当在亚甲基上引入苄基(配体 62), 
催化选择性与配体 60 的相当, 可以看出这样的结果是
基于配体 60 和 62 的结构相似性.  
在氮原子引入更大的萘基时(配体 63), α-烯烃的总
选择性提高很少(72.6%). 同样, 当在亚甲基上引入萘基
时(配体 64), C6和 1-C6的选择性保持相对不变, C8产物
的选择性降低了 7.1%, 催化活性则提高了将近 40%, 达
到 7.0×105 g/(g Cr•h), 与配体 10, 56～59, 41 组成的催
化体系的催化结果不同. 在配体64的基础上引入α分支
得到配体 65, α-烯烃的总选择性能显著提高到 84.5%, 
其中 1-C6 的选择性提高了 20.5%, 活性超过 1.0×10
6 
g/(g Cr•h).  
总体而言, P 上含芳基取代基的[PNP]配体的选择性
较含环己基的催化选择性低. 除了配体的空间位阻效应
外, 相应的电子效应也不容忽视. 为此, 他们在 N 上芳
基的对位引入给电子性的叔丁基(66)和甲氧基(68)以及
硝基(67), 以考察电子效应的影响. 含给电子性的 66 的
催化剂的活性更高, 且 PE 产物少; 而含吸电子性的 67
的 α-烯烃总选择性降低了 9.4%, PE 产物却提高了 16. 
2%. 对于含配体 68 的催化剂, 催化活性较配体 10 的低
了近 50%, 1-C6的选择性降低了 40. 2%, α-烯烃的总选择
性降低了 3. 9%. 推测极有可能是甲氧基和铝氧烷助剂
之间发生了作用. 因此, 上述结果说明 N 上芳基的电子
效应确实会对选择性有一定的影响.  
2007年, 姜涛等[40]对 9/Cr(acac)3在不同助剂作用下
催化性能进行了研究. 结果显示, MMAO、MAO 和 EAO
是有效的助催化剂, 其中 9/Cr(acac)3/MMAO 的催化体
系得到 7.6×105 g/(g Cr•h)的催化活性, 1-辛烯的选择性
达到 71.3%. 使用 i-BAO 或 EAO, 亚甲基环戊烷的比例
明显降低. 
同年, McGuinness 等[71]基于 9/CrCl3(THF)3/AlEt3体
系, 加入第二助剂来考察其对催化活性、催化剂稳定性
和 1-辛烯选择性的影响 .  第二助剂包括 B(C6F5)3 , 
Al(OC6F5)3, [(Et2O)2H][Al(OC6F5)4], [Ph3C][Ta(OC6F5)6],            
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60 oC, 5.0 MPa
Activity: 5.6 x 105 g/(g Cr h)
Selectivity: (%)
C6 (1-C6): 25.5 (73.4)





60 oC, 5.0 MPa
Activity: 5.2 x 105 g/(g Cr h)
Selectivity: (%)
C6 (1-C6): 25.5 (63.9)





60 oC, 5.0 MPa
Activity: 7.1 x 105 g/(g Cr h)
Selectivity: (%)
C6 (1-C6): 22.4 (61.6)





60 oC, 5.0 MPa
Activity: 1.0 x 106 g/(g Cr h)
Selectivity: (%)
C6 (1-C6): 27.1 (82.1)





60 oC, 5.0 MPa
Activity: 1.1 x 106 g/(g Cr h)
Selectivity: (%)
C6 (1-C6): 17.7 (53.5)





60 oC, 5.0 MPa
Activity: 9.3 x 105 g/(g Cr h)
Selectivity: (%)
C6 (1-C6): 14.8 (53.5)
























60 oC, 5.0 MPa
Activity: 5.3 x 105 g/(g Cr h)
Selectivity: (%)
C6 (1-C6): 27.1 (56.6)





60 oC, 5.0 MPa
Activity: 5.6 x 105 g/(g Cr h)
Selectivity: (%)
C6 (1-C6): 29.4 (67.2)





60 oC, 5.0 MPa
Activity: 1.6 x 105 g/(g Cr h)
Selectivity: (%)
C6 (1-C6): 33.4 (86.2)





60 oC, 5.0 MPa
Activity: 5.0 x 105 g/(g Cr h)
Selectivity: (%)
C6 (1-C6): 31.0 (85.4)





60 oC, 5.0 MPa
Activity: 1.0 x 106 g/(g Cr h)
Selectivity: (%)
C6 (1-C6): 27.0 (77.0)





60 oC, 5.0 MPa
Activity: 5.8 x 105 g/(g Cr h)
Selectivity: (%)
C6 (1-C6): 27.1 (85.7)






















60 oC, 5.0 MPa
Activity: 3.9 x 105 g/(g Cr h)
Selectivity: (%)
C6 (1-C6): 22.1 (40.2)







. . . . .
. . . .
. . . .
 
图 12  [PNP]配体 56～68 的结构式以及催化结果 
Figure 12  Schematic structures of [PNP] ligands 56～68 and catalytic results
(Et2O)Al{OCH(C6F5)2}3 ,  (Et2O)Al{OC(CF3) 3}3 , 
[Ph3C][Al{OC(CF3)3}4], [Ph3C][AlF{OC(CF3)3}3], 
[Ph3C][{(F3C)3CO}3Al-F-Al{OC(CF3)3}3], [Ph3C][C- 
B11H6Br6], 不同第二助剂导致 1-辛烯的选择性从 5%到
72%变化, 这可能与助剂同上述催化体系的反应程度有
关, 这点我们在前面的助剂以及溶剂部分讨论过.  
随后, Wasserscheid 等[43]报道了一系列氮原子上键
连环烷基取代基的 PNP 配体(8, 27, 28, 69～80)(图 13)与         
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60 oC, 4.5 MPa
Activity: 4.6 x 105 g/(g Cr.h)
Selectivity: (%)
C6 (1-C6): 19.5 (44.3)





60 oC, 4.5 MPa
Activity: 3.9 x 105 g/(g Cr.h)
Selectivity: (%)
C6 (1-C6): 19.2 (47.8)





60 oC, 4.5 MPa
Activity: 7.4 x 105 g/(g Cr.h)
Selectivity: (%)
C6 (1-C6): 19.8 (74.3)





60 oC, 4.5 MPa
Activity: 7.6 x 105 g/(g Cr.h)
Selectivity: (%)
C6 (1-C6): 22.6 (84.6)





60 oC, 4.5 MPa
Activity: 2.3 x 106 g/(g Cr.h)
Selectivity: (%)
C6 (1-C6): 26.6 (85.4)





60 oC, 4.5 MPa
Activity: 2.2 x 106 g/(g Cr.h)
Selectivity: (%)
C6 (1-C6): 26.5 (88.3)























60 oC, 4.5 MPa
Activity: 1.9 x 106 g/(g Cr.h)
Selectivity: (%)
C6 (1-C6): 29.6 (92.9)





60 oC, 4.5 MPa
Activity: 2.1 x 106 g/(g Cr.h)
Selectivity: (%)
C6 (1-C6): 43.0 (95.4)





60 oC, 4.5 MPa
Activity: 4.8 x 105 g/(g Cr.h)
Selectivity: (%)
C6 (1-C6): 19.8 (45.8)





60 oC, 4.5 MPa
Activity: 1.7 x 105 g/(g Cr.h)
Selectivity: (%)
C6 (1-C6): 25.4 (86.5)





60 oC, 4.5 MPa
Activity: 6.1 x 105 g/(g Cr.h)
Selectivity: (%)
C6 (1-C6): 27.1 (89.1)





60 oC, 4.5 MPa
Activity: 8.5 x 105 g/(g Cr.h)
Selectivity: (%)
C6 (1-C6) 22.8 (70.5)





















图 13  [PNP]配体 69～80 的结构式以及催化结果 
Figure 13  Schematic structures of [PNP] ligands 69～80 and catalytic results
Cr(acac)3, MMAO-3A组成催化体系的性能. 含 8的催化
性能较好[活性为 2.0×106 g/(g Cr•h), 1-辛烯选择性为
68%]. 氮原子上取代环烷基较小的配体所形成的催化
体系的 1-C6和 1-C8选择性很低, 其它副产物偏多. 然而
当环的大小由环丁基增长到环十二烷基时, 目标产物的
选择性显著提高. 当环烷基的碳数从 3 增加到 12 时, α-
烯烃的总选择性提高了 16%, 其中 C6 中 1-C6 的选择性
明显提高(从 44%到 85%), 副产物相应减少. 总体而言, 
随着环烷基尺寸的增大, 催化活性会相应地提高. 
针对 N 上环己基的邻位取代基, 增大取代基的位
阻, α-烯烃的总选择性呈提高趋势. 位阻越大, 越有利
于1-C6的形成. 含这些配体的催化体系是目前报道的活
性 高的催化剂之一, 达到 2.0×106 g/(g Cr•h). 如在 N
上环己基的两个邻位各引入一个甲基(配体 76), C6 中
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1-C6 选择性达到 95.4%, 而且 1-C6 和 1-C8 的比例接近
1∶1. 当仅在环己基上的 2 位引入甲基(73)、乙基(74)、
异丙基(75)时, C8组分大于 C6组分. 
将此配体引入 α-分支结构基团, 比较发现(配体 77 
和 79), α-烯烃的总选择性降低了 9%. 而将亚甲基上的
一个氢原子换作甲基(78), 空间位阻随之变大, α-烯烃的





物的作用. 结果表明, 二氯甲烷对 1-C8的催化活性和选
择性均优于三氯甲烷和四氯甲烷 ; 1,1,2-三氯乙烷对












－ . 以 Et3Al 为 助 催 化 剂 , 
[Al(OC(CF3)3)4]
－为配位阴离子, 可有效催化乙烯四聚, 
催化活性接近105 g/(g Cr•h), 1-辛烯选择性高达70%. 翁
志强等 [72]则利用系列 PNP 配体 81～87(图 14), 与
CrCl3(THF)3、MAO 组成催化体系, 乙烯齐聚活性为 10
4 





化体系得到 高的 1-辛烯选择性 71.0%, 催化活性为
105 g/(g Cr•h).  
比较配体 56, 88, 89 发现, 随着芳基取代位置的变
化(从邻位到间位再到对位), 所形成的催化体系对 1-辛
烯的选择性逐渐升高(分别是 55.1%, 66.5%, 69.3%), 配
体89与苯基取代的配体7的选择性相当; 对于邻位取代
的配体 56, 57, 58, 90, 随着取代基位阻的增大, 催化活
性和 1-辛烯的选择性均有降低的趋势; 而间位取代的配
体 88, 91, 92, 随着取代基位阻的增大, 催化活性和 1-辛
烯的选择性均有升高的趋势. 
 
图 14  [PNP]配体 81～87 的结构式以及催化结果 
Figure 14  Schematic structures of [PNP] ligands 81～87 and catalytic results 
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88/Cr(acac)3/MAO/
cyclohexane
60 oC, 3.0 MPa
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图 15  [PNP]配体 88～92 的结构式以及催化结果 
Figure 15  Schematic structures of [PNP] ligands 88～92 and catalytic results 
2012 年, 他们报道了配体 93 与 Cr(III)、MAO 组成
的催化体系(图 16)可以高活性高选择性地催化乙烯四
聚, 并考察了反应温度、摩尔比(Al/Cr、PNP/ Cr)对催化
活性和 1-辛烯选择性的影响[74].  
93/Cr(III)/MAO/cyclohexane
30 oC, 2.0 MPa
















图 16  [PNP]配体 93 的结构式以及催化结果 
Figure 16  The schematic structure of [PNP] ligand 93 and the 
catalytic result 
实验结果显示, 随着温度的升高, 催化活性先升高
后降低, 在 40 ℃时达到 大[5.0×104 g/(g Cr•h)], 而 1-
辛烯的选择性逐渐降低, 由 61.8%降为 40.7%. 随着
Al/Cr 比的增大, 催化活性也是呈先升高后降低趋势, 
当 Al/Cr 为 300 时 大[4.7×104 g/(g Cr•h)], 1-辛烯的选
择性从 53.8%升至 57.2%. 随压力的增大, 催化活性和
1-辛烯的选择性都相应地逐渐升高.  
2013 年, Kim 等[75]合成了一系列[PNP]配体 94～
100(图 17), 分别与 CrCl3(THF)3 或 Cr(acac)3、MAO 组
成催化体系, 考察了配体结构、温度对催化活性和选择
性的影响. 结果表明, 配体结构对催化活性和选择性的
影响很大. 含配体 94 的催化体系对乙烯齐聚没有选择
性; 含 100的催化体系仅给出聚合产物; 含 95～97催化
体系催化乙烯齐聚的活性在 104 g/(g Cr•h)数量级, 1-C6
的选择性为 6%～14%, 1-C8选择性为 43%～62%. 温度
对含 9 的催化活性和选择性影响较大, 对含 96 和 98 的
催化性能影响较小. 
近, 姜涛等[76]研究了负载化的催化剂性能, 载体
(MAO 修饰的 HZSM-5, HY, NaY)不同, 负载的方式不
同, 催化乙烯四聚的活性和选择性也不同. ZSM-Cr 和
HY-Cr 催化乙烯四聚的活性和选择性较低, 而 NaY-Cr
催化乙烯四聚的活性和选择性较高(活性 3.3×105 g/(g 
Cr•h), 1-辛烯选择性达 66. 1%.  
7  总结与展望 
基于[PNP]骨架配体的铬基催化剂用于乙烯选择性
齐聚的研究自 2002 年起至今已开展了近 13 年. 该催化
体系开创了乙烯选择性四聚, 是铬系自 Phillips 三聚催
化剂后的又一重要的催化体系. 
该催化剂体系显示了[PNP]配位骨架的特点, 同时
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94/CrCl3(THF)3/MAO/toluene
60 oC, 3.0 MPa
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Activity: 1.3 x 104 g/(g Cr.h)
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图 17  [PNP]配体 94～100 的结构式以及催化结果 
Figure 17  Schematic structures of [PNP] ligands 94～100 and catalytic results 
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